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Es ist allgemein bekannt, die Emulsionspolymeri- 
sation von polymerisierbaren Monomeren in Form 
von Ol-in-Wasser-Emulsionen mit Hilf e von Emul- 
gatoren und in Gegenwart von freie Radikale erzeu- 
genden Katalysatoren durchzufiihren. Obwohl viele 
Monomere leicht in Emulsion polymerisieren, k6n- 
nen andere Monomere, insbesondere solche mit 
hoherem Molekulargewicht und dementsprechend 
niedrigerer Wasserloslichkeit, nach dieser Methode 
nur sehr schwierig und in geringen Ausbeuten poly- 
merisiert werden. Es wuiden dahor fur die wenig 
wasserloslichen Monomeren eine Reihe von speziel- 
len Verfahren entwickelt, z. B. die Verwendung von 
besonderenEmulgatoren oder derEinsatz von hohen 
Emulgatorkonzentrationen zur Erhaltung der Sta- 
bility des Latex. Im Journal of Polymer Science, 
7 (1951), S. 207, wird berichtet, daft sich ein befrie- 
digender Latex von Vmylpalmitat herstellen laBt, 
wenn das Monomere unter Verwendung besthnmter 
Seifen mit einem hochtourigen Ruhrwerk vor der 
Polymerisation voremulgiert wird und die Polymeri- 
sation unter sorgfaltigem Ruhren durchgefuhrt 
wird. Die so- hergestellten Latices enthalten Teil- 
chen mit einem Durchmesser von 10000 bis 
20000 A. Bei anderen Verfahren zur Herstellung 
von waflrigen Dispersionen von Polymeren werden 
Masse-, Losung- oder Suspensionspolymerisate in 
groBen Mengen losungsmitteln gelost, die Losung 
wird in Wasser unter Verwendung von verhaltnis- 
maBig hohen Mengen eines Emulgators mit hoch- 
tourigem Ruhrwerk emulgiert und das Losungsmittel 
entfernt. 

Eine Anzahl von Schwierigkeiten fiihrt zur Ver- 
minderung der Brauchbarkeit dieser spezielleri Ver- 
fahren, da schwierige und kostspielige Verfahrens- 
schritte durchzufiihren sind. Die hergestellten La T 
tices enthalten so viel Emulgator, daB die daraus 
hergestellten Filme gegen Wasser empfindlich sini 
Ferner besitzen diese Latices grflfiere Teilchen, was 
dazu fiihrt, daB sie schori bei der Lagerung with rend 
kiirzerer Zeit instabil werden, insbesondere abef bei 
Verdunnung, Temperatur- und pH-Anderungen. 
Auch sind diese Latices wegen der sehr groBen Teil- 
chendurchmesser oft fur Uberzuge unbrauchbar, da 
dem gebildeten Film der Glanz fehlt oder in deh 
durch Trocknen solcher Latices geformten Filmen- 
Poren vorhanden sind. LnHinblick auf diese Schwie- 
rigkeiten sind diese speziellen Verfahren bei einer 
Anzahl von Monomeren mit geringer Wasserlos- 
lichkeit nur wenig erfolgreich. Mit ahnlichen Mono- 
meren, die praktisch wasserunloslich sind, sind diese 
Verfahren jedoch im allgemeinen unbrauchbar,- und 
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solche Monomeren wurden bis jetzt entweder in 
Masse oder in Losungsmitteln polymerisiert, wobei 
die bekannten Nachteile vorhanden sind. 

20 Aus der USA.-Patentschrift 2135 443 ist die 
Polymerisation von niedrigmolekularen Vinylmono- 
meren, insbesondere Methylmethacrylat, in Mischun- 
gen aus Wasser und wasserloslichen Losungsmitteln 
bekannt. Es handelt sich hier jedoch urn eine ausge- 

25 sprochene FaUungspolymerisatidn, d. h., die Mono- 
meren sind im Losungsmittel gemisch 16slich,und das 
Polymerisat ist darin unldslich und fallt aus. Man er- 
halt daher nach diesem Verfahren keine stabilen 
Polymerisatemulsionen. 

3d In der USA.-Patentschrift 2 604466 ist die Poly- 
merisation von Diolefinen bzw. Copolymerisation 
derselben mit polymerisierbaren : Monomeren, beson- 
ders Styrol, in einer Mischung aus Wasser und Di- 
oxan beschrieberi. Die hier verwendeten Monomeren 

35 sind jedoch auch in reinem Wasser geniigend loslich, 
um bei rein waBriger Emulsionspolymerisation gute 
Latices zu ergeben, und der Zusatz des Dioxans er- 
folgt nur, um synthetische Polymere herzustellen, die 
nach dem Harten eine hohe ReiBfestigkeit und nied- 

40 rige Hysterese aufweisen. Daruber hinaus sind die 
Anteile von Dioxan teilweise so groB, daB es auch 
hier zu einer Fdllung des Polymerisats und damit 
nicht zur Bildung eines stabilen Latex kommt. 
. Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung sta- 

45 biler Polymerisatemulsionen durch Polymerisation 
yon hfiheren Acryl- oder Methacrylsaurealkylestern, 
Alkylvinylathern, Vinylestern von Alkylcarbonsauren 
mit jeweils mindestens 12Kohlenstoffatomenim Alkyl- 
rest, der gegebenenfalls perfluoriert sein kann, hohe- 

50 ren 1,1-Dihydroperfluoralkylacrylaten oder -meth- 
acrylaten mit jeweils mindestens 8 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylrest, hoheren co-^N-Alkyl-, N-Per- 

709 637/680 
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fluoralkylsulfonyl)-amidoalkylacrylateii oder -meth- 
acrylaten oder dem N-Perfluoroctansutfonsaureamid 
des N-Athylaminoessigsaurevinylesters, die jeweils in 
einer Mischung von 80 Gewichtsteilen Methanol und 
25 Gewichtsteilen Wasser bei 25° C zu weniger als 5 
einem Gewichtsteil loslich sind, gegebenerif alls in 
Mischung miteinander oder zusammen mit anderen 
durch freie Radikale polymerisierbaren ungesattigten 
Verbindungen, in w&Briger Emulsion in Gegenwart 
von oberflachenaktiven Substanzen mittels wasser- io 
Ioslicher, freie Radikale erzeugender Katalysatoren 
und/oder UV-Licht und/oder ionisierender Strahlen 
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB unter 
Zusatz von 5 bis 50 Gewichtsprozent, bezogen auf 
die anwesende Wassermenge, eines inerten organi- 15 
schen, mit Wasser mischbaren Losungsmittels poly- 
merisiert wird, in dem das eingesetzte Monomere bei 
25° C zu mehr als 1 Gewichtsprozent loslich ist. 

Wird nach dem Verfahren der Erfindung gearbei- 
tet, so erhalt man tiberraschenderweise stabile Poly- ao 
merisatemulsionen, wobei die einzelnen Teilchen 
Heinere Durchmesser, z. B. 600 bis 900 A, aufweisen 
und die Molekulargewichte wesentlich h6her liegen, 
wie durch die innere Viskositat der Produkte gezeigt 
wird, als bei entsprechenden Vergjeichsversuchen as 
oder Versuchen nach dem Stand -der Technik. Durch 
Zusatz der geeigneten organischen Losungsmittel ist 
es also moglich, die genannten speziellen Monome- 
ren, die auf Grund ihrer geringen bzw. praktisch voll- 
kommenen Wasserunloslichkeit nach den bekannten 30 
Verfahren nur sehr schwierig oder gar nicht in Emul- 
sion polymerisiert werden konnen, der Emulsions- 
polymerisation zu unterwerfen. Die so erhaltenen 
Latices sind den entsprechenden Latices, die aus nie- 
dermolekularen und entsprechend leichter wasser- 35 
loslicben Monomeren hergestellt sind, vollkommen 
gleichwertig. Es gelingt also, durch das erfindungs- 
gemaBe Verfahren nicht nur stabile Latices mit ub- 
lichem Gehalt an Emulgatoren mit gleicher geringer 
TeilchengrSBe des Polymerisates zu erhalten, son- 40 
dern diese Latices zeigen auch einen hohen Prozent- 
satz der Umwandlung des Monomeren im Latex, da 
wahrend der Polymerisation nur sehr geringe oder 
praktisch iiberhaupt keine Ausfallungen entstehen. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auch fur die 45 
Mischpolymerisation mit anderen Monomeren ver- 
wendet werden. 

Die vorteflbafteu Ergebnisse, die durch das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren erzielt werden, sind insb&- 
sondere unvorhersehbar fur den Einsatz Fluorkph- so 
lenstoff enthaltender Monomerer, von denen nicht 
erwartet werden konnte, daB sie in irgendeiner 
Weise vergleichbar mit den entsprechenden Kohlen- 
wasserstoffanalogen reagjeren wiirden. 

Eine brauchbare Methode zur Bestunmung, ob S5 
das spezielle Monomere geniigend wasserunloslich 
ist, urn in dem erfindungsgemaBen Verfahren zur 
Emulsionspolymerisation vorteilhaft arigewendet 
werden zu konnen, ist folgende: 

1- Eine Losung von 1 g des Monomeren in 80 g 60 
wasserfreiem Methanol wird hergestellt und 

2. dazu wird langsam Wasser zugeriihrt, bis die 
Losung durch Erscheinen der Triibung oder 
einer Phasenabsonderung den Endpunkt an- 
zeigt 
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Wenn das Monomere nicht vollkommen in Me- 
thanol gelSst werden kann oder wenn die Triibung 



oder Phasenabtrennung auftritt, bevor 25 ml Wasser 
zugegeben worden sind, kann das erfindungsgemaBe 
Verfahren vorteilhaft zur Polymerisation angewen- 
det werden. Jedoch muB das Monomere in dem bei 
der erfindungsgemaBen Emulsionspolymerisation 
verwendeten Losungsmittel zu mehr als 1 Gewichts- 
prozent loslich sein, d. h., wenn das Monomere z. B. 
in Methanol nicht die erforderliche Loslichkeit be- 
sitzt, so muB ein anderes geeignetes Losungsmittel 
ausgewahlt werden. 

Monomere, die den obigen Bedingungen entspre- 
chen, sind Lauryl-, TridecyK Tetradecyl-, Hexa- 
decyl- und Octadecylacrylate, die entsprechenden 
Methaerylate und Vmylather; hohere Vinylester, wie 
Laurylsaurevinylester, Myristinsaurevinylester, Pal- 
mitinsaurevinylester und Stearinsaurevinylester; ho- 
here 1,1-Dihydroperfiuoraikylacrylate und -meth- 
aerylate, wie 1,1-Dihydro-perfluoroctylmethacrylat 
und 1,1-Dihydro-perfluordecylacrylat; h5here <o«(N- 
Alkyl, N-Perfluoralkylsulfonyl>anudoalkylacrylate 
und -methaerylate oder N-Perfluoroctansulfons'aure- 
amid des N-Athylaminoessigsaurevinylesters. 

Zur Herstellung von Copolymet^n konnen Mi- 
schungen dieser oben aufgefuhrten wenig bzw. nicht 
wasserlSslichen Monomeren unter sich oder 
Mischungen dieser Monomeren mit anderen niedri- 
germolekularen und besser wasserloslichen Mono- 
meren, die der Polymerisation durch freie Radikale 
zuganglich sind, verwendet werden. Als solche bes- 
ser wasserloslichen Monomeren konnen z. B. nieder- 
molekulare Acryl- und Methacrylsaurederivate, nie- 
dermolekulare Vinyls und Allylderivate wie auch 
mehrfach ungesMttigte Verbindungen, wie Butadien 
oder Isopren, eingesetzt werden. 

Das inerte losungsmittel, das beim erfindungsge- 
maBen Verfahren verwendet wird und in dem das 
eingesetzte Monomere bei 25° C zu mehr als 1 Ge- ■ 
wichtsprozent loslich ist, muB mit Wasser mischbar 
sein und darf mit den Monomeren nicht reagieren. 
Beispiele fur solche losungsmittel sind niedrige AI- 
kohole, wie Methanol, Athanol, wasserlSsliche Gly- 
kole, wie Athylenglykol, Propylenglykol, wasserlbs- 
liche Ketone, wie Aceton und Methylathylketon, 
cyclische Ather, wie Dioxan, Tetrahydrofuran, cy- 
clische Amine, wie Pyridin. Obwohl es notwendig ist, 
empirisch zu bestimmen, welches spezielle Losungs- 
mittel mit einem bestimmten Monomersystem die 
optimalen Resultate ergibt, so zeigt jedes Losungs- 
mittel von der oben beschriebenen Art ein gegen- 
iiber dem bekannten Verfahren iiberraschendes und 
verbessertes Ergebnis. 

Als Katalysatoren zur Erzeugung freier Radikale 
konnen alle bei der Emulsionspolymerisation iib- 
lichen wasserloslichen Substanzen an Stelle des in 
den Beispielen genannten Kaliumpersulfats verwen- 
det werden. So konnen z.B. Ammoniumpersulfat, 
Natriumperborat, Natriumperbenzoat oder Wasser- 
stofiperoxyd eingesetzt werden. Die Menge des Ka- 
talysators ist dieselbe wie bei den bekannten Emul- 
sionspolymerisationen und betragt insbesondere 0,1 
bis 2Vo, bezogen auf das Monomere. An Stelle der 
genannten wasserloslichen Katalysatoren kann die 
Polymerisation aber auch durch UV-Ucht oder 
durch ionisierende Strahlen herbeigefuhrt werden. 
Ferner konnen, wenn erwiinscht, Beschleuniger, wie 
Natriumbisulfit, Ferrocyanide, Ferrosalze und 
Amine, zugegeben werden. Andere bekannte Varia- 
tionsmoglichkeiten konnen in Verbindung mit dem 
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Verfahren der Erfindung affgewendet werden, soweit 
die erfindungsgemaBe Anwesenheit des spezifischen 
organischen Losungsmittels diese bekannten Mittel 
nicht beeintrachtigt 

AIs Emulgatoren konnen die bekannten anion- 
aktiven, kationaktiven oder nichtionogenen Verbin- 
dungen, wie Natriumstearat, Kalitimoleat, Natrium- 
lauiyisulfat, Dodecylaminhydrochlorid, Cetyltri- 
methylammoniumchlorid; Poiyglykolather von Fett- 
alkoholen oder substituierten Phenolen oder ent- 
sprechende Polyglykolester von Carbonsauren, ver- 
wendet werden. Bei der Emulsionspolymerisation 
von Monomeren, die einen Perfiuoralkylrest enthal- 
ten, empfiehlt es sich, Emulgatoren zu verwenden, 
die sich gleichfalls von Perfluoralkylverbindungen 
ableiten, 

Beim Verfahren der Erfindung wird das inerte, 
mit Wasser mischbare organische Losungsmittel dem 
waBrigen Medium in einer Menge von 5 bis 50 Ge- 
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wendung, fur welche der Latex vorgesehen ist, sto- 
rend wirkt oder die Anwendung nicht zulaflt. 

Die Durchfiihrung der einzelnen Beispiele wie 
auch die Mengen der verwendeten einzelnen Stoffe 
5 sind im folgenden dargelegt, soweit nicht in den Bei- 
spielen andere Angaben vorhanden sind. 

Ein iibliches Reaktionsgefafi wird mit den einzel- 
nen Stoffen beschickt, in fliissiger Luft eingefroren, 
auf einen Druck von weniger als 0,01mm Queck- 
xo silbersaule evakuiert, aufgetaut, eraeut eingefroren, 
wieder evakuiert und abschlieBend verschlossen. Das 
GefaB wird dann bei 50° C in einem Wasserbad 
16 Stunden lang geschiittelt. Die Stoffe werden, wenn 
nicht anders angegeben, in einer Menge von 100 Ge- 
15 wichtsteilen des Monomeren, 5 Gewichtsteilen des 
Emulgators, 0,5 Gewichtsteilen Kaliumpersulf at und 
180 Gewichtsteilen der homogenen, waBrig-orga- 
• nischen Phase zugegeben. In einer Reihe von Bei- 
spielen sind die relativen Molekulargewichte der 



wichtst>rozent, bezogen auf das anwesende Wasser, ao Polymeren church Messung der inneren Viskositat 



zugegeben. Unterhalb einer Konzentration von 5 Ge- 
wichtsprozent des Losungsmittels ist. der erwiinschte 
Effekt sehr gering, wahrend bei Konzentrationen 
iiber 50 Gewichtsprozent die Bildung eines uner- 
wiinschten Koagulates wahrend der Emulsionspoly- 
merisation in starkerem MaBe eintritt und dadurch 
die Ausbeute an Polymerlatex, bezogen auf das Mo- 
nomere, verringert wird* Die besten Ergebnisse wer- 
den beim erfindungsgemaBen Verfahren in jedem 



angegeben. 

1 g Vinylstearat wird in 80 g absolutem Methanol 
gelost und tropfenweise Wasser zugesetzt Nach Zu- 
gabe von 8 ml Wasser entsteht eine Triibung, die 
as auch nach sorgfaltigem Durchriihren der Losung 
bleibt Vinylstearat ist fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren brauchbar. Als organische, wasserlSsliche 
Losungsmittel, in denen das Monomere bei Raum- 
temperatur zu mehr als 1 Gewichtsprozent 16slich ist 



Fall erhalten, wenn das verwendete Losungsmittel in 30 und die erfindungsgemaB der homogenen Phase zu- 

einer Konzentralibn von 10 bis 40 Vo, bezogen auf gesetzt werden, sind Methanol und Aceton geeignet. 

die Menge des Wassers, vorhanden ist, und dieser _ . . ' 

Bereich wird daher bevorzugt verwendet. Beispiele Tabelle I 

Sobald das Emulsionspolymerisationsverf ahren Die Tabelle I zeigt die erhaltenen Resultate, wenn 

durchgefuhrt ist und sich der Latex gebildet hat, ist 35 man Vinylstearat der Emulsionspolymerisation' un- 

die Anwesenheit des organischen Losungsmittels ter verschiedenen Bedingungen unterwirft, wobei die 

nicht mehr erforderlich, so'dafi dieses Losungsmittel homogene Phase verschiedene Mengen von verschie- 

durch Dampf- oder VakuumdestiUation oder durch denen organischen Losungsmitteln, die im Bereich 

andere bekannte Verfahren entfernt und durch Was- des Erfindungsgedankens hegen, enthalt und als 

ser ersetzt werden kann, ohne daB dadurch die 40 Emulgator Natriumstearat bzw.-Dodecylaminhydro- 

Eigenschaften der Emulsion ungUnstig beeinflufit chlorid benutzt wird. Zum Vergleich wurde ein La- 

wtirden. Diese Entfernung des Losungsmittels kann tex unter alleiniger Verwendung von Wasser als ho- 

z. B. erfolgen, wenn der Geruch oder die Entflamm- mogene Phase hergestellt, dessen Eigenschafteh 

barkeit des Losungsmittels bei einer bestimmten An- gleichfalls in der Tabelle I angegeben sind. 



Tabelle I 



Monomeres 


Emulgator 


Homogene Phase 
in Gewichtsteilen 


Umwandlung 
in Latex 


Durchschnitt- 

liche 
Teilchengrofie 

(A) 


Bemerkungen 


Vinylstearat 2 ) 


Natriumstearat 


180 Wasser 


47 


30 000 


koaguliert beim 
Stehen zum 
groBen Teil sofort 


Vinylstearat 1 ) 


Natriumstearat 


135 Wasser 
45 Methanol 


77 


900 


stabiler, fliissiger 
Latex 


Vinylstearat 1 ) 


Natriumstearat 


126 Wasser 
54 Aceton 


96 


600 


viskoser, stabiler 
Latex 


Vinylstearat 1 ) 


Natriumstearat 
(3 Gewichtsteile) 


126 Wasser 
54 Aceton 


82 


1000 


stabiler, fliissiger 
Latex . 


Vinylstearat 1 ) 


Dodecylamin- 
Hydrochlorid 


144 Wasser 
36 Aceton 


80 


1000 


desgl. 



l ) ErfindungsgemaBe Versuche. 



*) Stand der Technik. 
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Beispiele TabeUelE 

Wird Laurylmethacrylat, wie im vorigen Beispiel 
angegeben, gepriift, so tritt eine bleibende Triibung 
bei Zugabe von 20 ml Wasser auf . Demnach ist auch 5 
dieses Monomere zur Emulsionspolymerisation nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren unter Zusatz 
eines organischen, wasserlSslichen Losungsmittels, 
z.B. Aceton, geeignet, in dem das Monomere zu 
iiber 10 Gewichtsprozent loslich ist, wobei man io 
hohere Ausbeuten und eine bessere Latexqualitat er- 
zielt Die Ergebnisse sind in Tabelle II enthalten. 

In gleicher Weise sind in Tabelle II die Ergebnisse 




der Polymerisation von Octadecylmethacrylat ange- 
geben. Dieses Monomere braucht bei dem oben an- 
gegebenen Utrationstest nur die Zugabe von 7 ml 
Wasser bei Zimmertemperatur bis zum Auftreten der 
Triibung. Die vorteilhafte Emulsionspolymerisation 
von Octadecylmethacrylat (welches nach den ub- 
lichen Methoden der Emulsionspolymerisation prak- 
tisch nicht polymerisiert werden kann) nach dem er- 
findungsgemaBen Verfahren wird unter Verwendung 
von vier verschiedenen Emulgatoren und Aceton als 
organisches Losungsmittel gezeigt (Loslichkeit des 
Monomeren im Aceton bei Raumtemperatur iiber 
10 Gewichtsprozent). 



Tabelle II 









Urn- 
wand- 
lung 
in Latex 

(%) 


Durch- 






Monomeres 


Emulgator 


Homogene 
Phase 
in 

Gewichtsteilen 


schnitt- 
liche 
Teilchen- 
gr6JJe 
(A) 


Bemerkung 


Innere 
Viskosi- 
tat 


Laurylmeth- 


Natriumlaorylsulf at *) 


180 Wasser 


52 


1730 


groBe Menge 


0,93 


acrylat 2 ) 










Koagulat 




Laurylmeth- 


Natriumlaurylsulf at 5 ) 


144 Wasser 


92 


1110 


sehr geringe Menge 


1,31 


acrylat 1 ) 




36 Aceton 






Koagulat 




Octadecylmeth- 


Natriumlaurylsulfat 


144 Wasser 


87 


800 


schwach viskoser 


0,48 


acrylat 1 ) 




36 Aceton 






Latex 




Octadecylmeth- 


Dodecylamin- 


144 Wasser 


95 


1000 


stabiler, fliissiger 


0,61 


acrylat 1 ) 


Hydrochlorid 


. 36 Aceton 






Latex 




Octadecylmeth- 


Natriumstearat 


108 Wasser 


59 


4 ) 


betrachtliche Men- 


0,39 


acrylat 8 ) 




72 Aceton 




gen Koagulat 


Octadecylmeth- 


Natriumstearat 


90 Wasser 


60 


4 ) 


' desgl. 


0,25 


acrylat 8 ) 




90 Aceton 








Octadecylmeth- 


Kaliumsalz der N-Athyl- 


128 Wasser 


78 


4 ) 


geringe Mengen 


0,46 


acrylat 1 ) 


(perfluoroctansulfon- 
amido)-essigsaure 


52 Aceton 






Koagulat 




Octadecylmeth- 


Kaliumsalz der N-Athyl- 


90 Wasser 


0 




vollkommen 




acrylat 8 ) 


(perfluoroctansulfon- 
amidoj-essigsaure 


90 Aceton 






koaguhert 





*> ErfindungsgemaBe Vetsuche. 
*) Vergleichsversuche. 

*) Es wurden nur 4 Gewichtsteile Emulgator verwendet 
*) Diese Werte wurden nicht bestimmt 



Beispiele Tabellem 

In diesem Beispiel wird einmal in einem Vergjeich 
zwischen einem erfindungsgemaB zu verwendenden 
hSheren Homologen und einem erfindungsgemSB 
nicht zu verwendenden niedrigen Homologen ge- 
zeigt, wo die Grenze fur die Monomeren in diesem 
Verfahren liegt, und zum anderen wird durch die 
Besthnmung der inneren Viskositat nachgewiesen, 
daB nach dem erfindungsgemafien Verfahren hohere 
Molekulargewichte erhalten werden. 

Die durchschnittliche Teilchengrofie in jedem der 
hergestellten Latioes war geringer als 900 A. 

Losungen von jeweils 1 g von 1,1-Dihydroperfluor- 
hefcylmethacrylat bzw. von 1,1-Dhiydroperfluoroctyl- 
methacrylat in 80 g absolutem Methanol erlaubten 



• die Zugabe von 40 bzw. 20 ml Wasser bei Zimmer- 

55 temperatur bis Triibung bzw. Phasenabscheidung 
eintritt Es zeigt sich also, daB bei der Emulsions- 
polymerisation des niedrigeren Homologen keine 
Veibesserung der Qualitat oder des Prozentsatzes 
der Umwandlung durch Zusatz eines entsprechen- 

6o den organischen Losungsmittels zu der waBrigen 
Phase bei der Emulsionspolymerisation zu erwarten 
ist, daB sich jedoch solche Verbesserungen fur das 
hohere Homologe erwarten lassen. DaB diese An- 
gabe mit der Praxis ubereinstimmt, ergibt sich aus 

65 Tabelle HI. Dabei wurde unter Zusatz von Methanol 
bzw. Aceton gearbeitet, in dem beide Monomere zu 
iiber 1 °/o loslich bzw. mit dem sie unbegrenzt misch- 
bar sind. 
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• Tabelle III 



Monomeres 



Emulgator 



Homogeue 
Phase 
in 

Gewichtsteilen 



Um- 
wand- 

lung 
in 
Latex 

CYo) 



Pnwsnt- 
satz 

Koagu- 
lat 

(%) 



Innere Viskositfit 
des 



emul- 
gierten 
Polyme- 
risates 



des 
Koagu- 
lates 



Bemerkungen 



1,1-Dihydroperfluor- 
hexylmethacrylat *) 

1,1-Dihydroperfluor- 
hexylmethacrylat 8 ) 

1, 1-Dihydroperfluor- 
octylmethacrylat 2 ) 

l,14)ihydroperfluoiv 
octylmethacrylat *) 

1,1-Dihydroperfluor- 
octylmethacrylat 2 ) 



Dodecylamin- 

Hydrochlorid 
Dpd.eoylamin- 

Hydxochlorid 
Dodecylamin- 
" .Hydxochlorid 
Dodecylamin- 

Hydrochlorid 
Kaliumsalz einer 
hochfluorierten 
Carbonsaure 



1,1-DihydroperfluQr- 
octylmethacrylat 1 ) 



Kaliumsalz einer 
hochfluorierten 
Carbonsaure 
*) Erfindungsgemafie Versuche. 



180 Wasser 

135 Wasser 
45 Methanol 
180 Wasser 

135 Wasser 
45 Methanol 
180 Wasser 



126 Wasser 
54 Aceton 



99 
100 

40 
100 

18 

100 



30 



80 



1,10 
0,92 
0,21 
0,70 
j0,49 

1,24 



klarer, fliis- 
siger Latex 

desgl 



0,77 



0,96 



desgl. 



8 ) Vergloichsversuche. 



Beispiele 
Die in der Tabelle IV angegobenen Zahlenwerte 
zeigen-den Effekt von steigenden Mengen des orga- 
nischen Ldsungsmittels, bezogen auf die wafirige 
Phase (bis zu eiuem optimalen Wert) bei dem er- 3° 
findungsgemaBen Verf ahren zur Emulsionspolymeri- 
sation von Octadecylacrylat, das in Methanol zu 
etwa 1% loslich und daher geelgnet ist, mit einem 
eine Kohlenwasserstoffjcette oder eine Fluorcarbon- 
kette enthaltenden Emulgator. 35 



Tabelle IV 

' Bs zeigt sich dabei, daJJ durch den Zusatz des 
Ldsungsmittels, z, B. Aceton, in dem das Monomere 
zu uber 10 bei Raumtejnperatur ldslich ist, so- 
woW der prozeutuale Umsatz von Monomeren in 
Latex; als awb das Molekulargewicht des Polymeri- 
sates im Latex (gezeigt durch die innere Viskositat) 
steigen sowie die TeiTchengroBe des Latex und die 
Stability verbessert werden. 



Tabelle IV 



Monomeres 



Emulgator 



Homogene 
Phase 
in 

Gewichtsteilen 



Um- 
waud 
lung 
in Latex 

(%) 



Innere 
Viskositat 
des emul- 
giexten 
Poly- 
merisates 



Durph- 
schnitt- 

liche 
Teilchen 
gr60e 
(A) 



Bemerkungen 



Octadecylacrylat 8 ) 

Octadecylacrylat *) 
Octadecylacrylat l ) 
Octadecylacrylat 1 ) 
Octadecylacrylat 1 ) 
Octadecylacrylat 1 ) 
Octadecylacrylat*) 

Octadecylaprylat 1 ) 
Octadecylacrylat 1 ) 



Natriumstearat 

Natriumstearat 
Natriumstearat 

Natriumstearat 

Natriumstearat 

Natriumstearat 

Kalrumsalz der (N-Athyl- 
perfluoroctansulfon- 
amido)-essigs8ure 

Kaliumsalz der (N-Athyl- 
perfiuoroctansulfon- 
amrdo^sigsaure 

KaUumsalz. der (N-Athyl- 
perfluoroctansulfon- 
widx)>es.sigsaujce 

Versuohe. 



180Wasser 49 



171 Wasser 
9 Aceton 
162 Wasser 
18 Aceton 

153 Wasser 
27 Aceton 

135 Wasser 
45 Aceton 

126 Wasser 
54 Aceton 
180 Wasser 



153 Wasser 
27 Aceton 

126 Wasser 
54 Aceton 



54 
65 

89 
96 
100 

62 
97 



0,32 

0,29 
0,28 
0,34 
0,61 
0,62 

0,32 
0,48 



10000 

10000 
800 
.600 
600 
600 

1000 
1000 



instabiler, praktisch 
aof ort Jcoagulie- 
render Latex 

desgl. 

viskoser, stabiler 
Latex 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

voUkommene 
Koagulatiqn 

stabiler, flttssiger 
Latex 



*) Vergleichsversuche. 
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Beispiele Tabelle V 
In der TabelleV sind die vergleichbaren Resul- 
tate (sowohl beziigEch der Qualitat als auch des pro- 
zentualen Umsatzes von Monomerem zu Latexpoly- 



ft, 



merisat) bei der Emul&ionspolymerisation von ver- 
schiedenen Monomeren mit einem Perfluorkohlen- 
storfrest in Wasser und wasserigen L5sungen von 
organischen Losungsmitteln aufgezeigt. 



Tabelle V 



Monomeres 



Emulgator 



Homogene 
Phase 
in 

Gewichtsteilea 



Um- 
wand- 
lung 
in Latex 

Wo) 



Durch- 
schnitt- 
liche 
Teilchen- 
grdBe 

(A) 



Bemerkungen 



1,1-Dibydroperfluor- 
hexylacrylat*) 

1,1-Dihydroperfluor- 
hexylacrylat 8 ) 

1,1-Dihydropertluor- 
decylacrylat 2 ) 

l,lTDihydroperfiuor- 
decylacrylat 1 ) 

0-(N-AthyI,N-perfluor- 
octansulfonyl)- 
aminoathylacrylat 2 ) 

)?-(N-Attiyl,N-perfluor- 
octansulfonyl)- 
aminoathylacrylat 1 ) 

^-(N-Athyl,N-perflubr- 
octansulfonyl)- 
aminoathylacrylat 2 ) 

y?-(N-Athyl, N-perfluor- 
octansulfonyl)- 
amino&thylacrylat') 

£-(N-Athyl,N-perfluor- 
octansulfonyl)- 
arninoathylacrylat*) 

£-(N-Athyl,N-perfluor- 
octansulfonyl)- 
aminoathylacrylat 1 ) 

£-(N-Propyl, N-per- 
fluoroctansulfonyl)- 
anunoathylacrylat *) 



Dodecylamin- 
Hydrochlorid 

Dodecylamin- 
Hydrochlorid 

Kaliumsalz einer hoch- 
fluorierten Carbon- 
saure 

Kaliumsalz einer hoch- 
fluorierten Carbon- 
satire 

Kaliumsalz der (N-Athyl, 
N-perfluoroctansulfon- 
amido)-essigsaiire 

Kaliumsalz der (NT-Athyl, 
N-perfluoroctansulfon- 
amido)-essigsaure 

Kaliumsalz einer hoch- 
fluociertett Carbon- 
saure 

Kaliumsalz einer hock- 
fluorierten Carbon- 
saure 

(10 Gewichtsteile) 

Kaliumsalz einer hoch- 
fluoiierten Carbon- 
saure 

Kaliumsalz einer hoch- 
fluoraerten Carbon- 
saure 

Kaliumsalz der Perfluor- 
octansulfonamido- 



i) ErfindungsgemaBe Veisuche. 



Beispiel VI 



180 Wasser 

144 Wasser 
36 Aceton 

180 Wasser 



135 Wasser 
45 Methanol 

180 Wasser 



126 Wasser 
54 Aceton 

180 Wasser 



180 Wasser 



108 Wasser 
72 Methanol 



97 
100 

88 



900 
900 

900 



100 

. 24 
100 

81 



900 



5 000 



200000 



93 
91 

2) Vergleichsversuche. 



126 Wasser 
54 Aceton 

126 Wasser 
54 Athanol 



900 



1000 



Marer, stabiler Latex 

desgl. 

vollkommene 
Koagulation 

klarer, stabiler Latex 



vollkommene 
Koagulation. 

triiber, stabiler Latex 



triiber Latex, nahezu 
vollkommen 
koaguliert 

triiber, viskoser, 
instabiler Latex, 
koaguliert sehr 
rasch 

triiber, stabiler Latex 



desgl. 



schwach triiber, 
stabiler Latex 



Emulsionspolymeris ation von Vinylchlorid 
und -stearat 

'Vinylchlorid ist geniigend wasserldslich, um die 
Emulsionshomopolymerisation leicht in Wasser al- 
lein durchfiihren zu konnen, wahrend Vinylstearat so 
wasserunloslich ist, diaB seine Emulsionshomopoly- 
merisation nach den bisher bekannten Methoden 
auBerst schwierig ist 

In den beiden Vergjeichsversuchen wurden jeweils 
in eine Druckflasche gegeben: 50 Gewichtsteile Vi- 
nylchlorid, 50 Gewichtsteile Vinylstearat, Wasser 
bzw. Wasser und Aceton, wie in der Tabelle unten 
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4 Gewichtsteile Natriumstearat und 
0,5 Gewichtsteile Kaliumpersulfat. Abschliefiend 
wurde noch uberschussiges Vinylchlorid zugegeben, 
und dieser UberschuB wurde zum Verdampfen ge- 
bracht, um so die Schiittelflasche vor dem Verschlie- 
Ben luftfrei zu machen. Die verschlossenen Raschen 
6o werden in einem auf 50° C gehaltenen Bad so lange 
geschiittelt, bis eine etwa 30°/oige Umwandlung in 
das Polymere erhalten war. Das Polymere wird dann 
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und mit kochen- 
dem Methanol in. einem Soxlethapparat extrahiert, 
um das gesamte, nicht umgesetzte Vinylstearat zu 
entfernen. Der Chlorgehalt wurde aus dem trocke- 
nen Polymeren bestimmt. Die Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt 
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Versuch 


Homo gene Phase 
in Gewichtsteilen 


VoChlor 
im Polymerisat 


Gewichtsverhaltnis 
von vinyicmona zu 
Vinyls tearat im Polymerisat 


Aussehen 


1 


180 Wasser 


49 


86 : 14 


vollkommen koaguliert 


2 


126 Wasser 


36,5 


64:36 


stabiler, flussiger Latex 




54Aceton 







Dieses Beisptel zeigt die hervorragenden Ergeb- 
nisse, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
bei der Copolymerisation von mindestens einem 
langkettigen, praktisch wasserunloshchen Vinylester 
einex Alkylcarbonsaure zur Herstellung von wesent- 
lich verbesserten Latices und zur Erhtfhung des Ver- 
haltnisses des langkettigen Monomereri zu dem nied- 
rigeren, besser wasserloslichen Co-Monomeren er- 
halten werden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Copolymerisat- 
emulsionen aus gemigend wasserloslichen Vinyl- 
monomeren und den praktisch wasserunloslichen 
speziellen Vinylmonomeren sind hervorragend zur 
Bildung von reiBfesten, zusammenhangenden Filmen 
durch einfaches Trocknen der Emulsionen bei Zim- 
mertemperatur geeignet, da diese Polymers durch 
die eingebauten langkettigen Monomeren in sich 
selbst dauerhaft weich gemacht sind. 

Eine zweckmaBige Verfahrensweise unter Verwen- 
dung der neuen Erkenntaisse der Erfindung, die fiir 
die Herstellung von grofien Mengen von geeigneten 
Latices verwendbar ist, wird in dem folgenden Bei- 
spiel gezeigt 

Beispiel VII 

Bin heizbarer, einaillierter 300-1-Kessel, der mit 
einem Ruhrer versehen ist, wird mit folgenden Sub- 
stanzen beschickt: 

52 kg destilliertem Wasser, 
2,3 kg eines Kaliumsalzes vonN-Athyl- 

(peifluoroctansul£onamido)-essigsaure, 
45,4 kg N-Propyl-, N-Perfluoroctansulfonyl-£- 

amidoathylacrylat, 
25 kg Aceton und 
0,23 kg Kaliumpersulf at 

Das Wasser wird zuerst in den Kessel gegeben 
und zum Kochen gebracht, urn gelfiste Luft zu eat- 
femen, Danach wird der Emulgator in dem heiBen 
Wasser durch Ruhren unter Stickstoff gelost Das 
Aceton und das Monomere werden gesondert ge- 
mischt und der waBrigen Losung zugegeben. Die 
Temperatur wird dann auf 50° C eingestellt und das 
Kaliumpersulfat zugegeben. Der Kessel wird ver- 
schlossen, mit Stickstoff auf etwa 1 atii aufgedriickt 
und unter Ruhren etwa 2Stunden bei 50° C gehal- 
ten, nach welcher Zeit die Polymerisation praktisch 
vollstandig vor sich gegangen ist. Bei dieser Tempe- 
ratur wird dann noch weitere 2 Stunden geriihrt Es 
wird eine praktisch vollstandige Umwandlung in das 
Polymere erreicht, wobei etwa 90% des Polymeren 
in Form eines stabilen Latex erhalten werden. Der 
durchschnittliche Teilchendurchmesser des Latex, ge- 
messen durch lichtstreuung, lag in der GroBenord- 
nung von etwa 1000 A. Das Polymerisat des Latex 
hat eine spezifische Viskositat von 0,41. 



is 



Der Ausdruck »innere Viskositat*, wie er hier 
verwendet wird, bezeichnet die ZaM, die erhalten 
wird, wenn der natiirliche Logarithmus der relativen 
Viskositat durch die Konzentration des Polymeren in 
Gramm je 100 ml des Losungsmittels, in dem die 
Viskositat bestimmt wird, dividiert wird. Die relative 
Viskositat ist das Verhaltnis der Viskositat der Lo- 
sung zur Viskositat des Losungsmittek In den Fal- 
len der erfindungsgemaB hergestellten fluorfreien 
Polymeren wurde die innere Viskositat unter Ver- 
ao wendung einer 0,15°/oigen L5sung in einer Mischung 
Benzol— Isopropanol (im Gewichtsverhaltnis 4:1) 
bestimmt, im Fall von erfindungsgemaB hergestellten 
fluorhaltigen Polymeren wurde die Viskositat unter 
Verwendung einer 0,15°/oigen Losung in einer. Mi- 
as schung von Perfluorbuttersauremethylester — Aceton 
(im Gewichtsverhaltnis .2:1) bestimmt Alle Be- 
stimmungen wurden bei 25° C durchgefiihrt 

Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Herstellung von stabilen 
Polymerisatemulsionen durch Polymerisation von 
hoheren Acryl- oder Methacrylsaurealkylestern, 
Alkylvinylathern, Vinylestern von Alkylcarbon- 
sauren mit jeweils mindestens 12 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylrest, der gegebenenfalls perfluo- 
riert sein kann, hoheren 1,1-Dihydroperfluor- 
alkylacrylaten oder -methacrylaten mit jeweils 
mindestens 8 Kohlenstoff atomen im Alkylrest, ho- 
heren o)-(N-Alkyl, N-Perfluoralkylsulfonyl)-ami- 
doalkylacrylaten oder -methacrylaten oder dem 
N-Perfluoroctansulfonsaureamid des N-Athyl- 
aminoessigsaurevinylesters, die jeweils in einer 
Mischung von 80 Gewichtsteilen Methanol und 
25 Gewichtsteilen Wasser bei 25° C zu weniger 
als 1 Gewichtsteil loslich sind, gegebenenfalls in 
Mischung miteinander oder zusammen mit ande- 
ren, durch frere Radikale polymerisierbaren un- 
gesattigten Verbindungen, in waBrigar Emulsion 
in Gegenwart von oberflachenaktiven Substanzen 
mittels wasserloslicher, freie Radikale erzeugen- 
der Katalysatoren und/oder UV-Licht und/oder 
ionisierender Strahlen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB unter Zusatz von 5 bis 50 Ge- 
wichtsprozent, bezogen auf die anwesende Was- 
sermenge, eines inerten organischen, mit Wasser 
mischbaren Losungsmittels polymerisiert wird, in 
dem das eingesetzte Monomere bei 25° C zu 
mehr als 1 Gewichtsprozent loslich ist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als inerte organische, mit Was- 
ser mischbare Losungsmittel niedrige aliphatische 
Alkohole und/oder Ketone verwendet werden. 
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